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Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoff-Verbundwerkstoffen und/oder 
kohlenstoffhaltigen Werkstoffen, carbidischen und/oder carbonitridischen 
Werkstoffen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoff- 
Verbundwerkstoffen, kohlenstoffhaltigen Werkstoffen, carbidischen Werk- 
stoffen und/oder carbonitridischen Werkstoffen unter Verwendung von 
biogenen Rohstoffen. Sie ist besonders in verschiedenen Bereichen des 
Maschinen- und Fahrzeugbaus aber auch in vielen weiteren Bereichen 
vorteilhaft einzusetzen. 

Es ist bekannt, daft als Rohstoffe fur C-Fasern PAN-, andere Polymer-, Lignin- 
(Biopolymer. z.B. JP041 94029 A 1992 in D01F009-17) sowie Pech- und Kohle- 
Precursoren verwendet werden . Dariiber hinaus sind auch Regeneratcellulose- 
Precursoren. die durch Auflfisen und Neuformierung von nativer Cellulose 
gewonnen werden, als Rohstoffe fur C-Fasem geeignet [J.-B. Donnet, R. C. 
Bansal: Carbon Fibers, Marcel Dekker 1990, pp. 11]. 

Der Nachteil der C-Faser-Technologien besteht darin. dad zunachst eine 
Precursor-Faser erzeugt werden muft, die danach in eine C-Faser konvertiert 
wird. Diese Technologie ist durch eine Vielzahl energiereicher 
Verfahrensstufen, bei denen umweltschadigende Substanzen freigesetzt Oder 
verarbeitet und nicht erneuerbare Ressourcen verbraucht werden sowie eine 
negative CO2 - Bilanz gekennzeichnet. 

Es ist weiterhin bekannt, daft Kohlenstoff-Verbundvyerkstoffe mit eingelagerten 
Kohlenstoffasem (kohlenstoffverstarkter Kohlenstoff / CFC) durch die 
mehrfache Impragnierung eines Geleges aus Kohlenstoffasem (C-Fasem) mit 
Polymeren oder Pech, deren Carbonisierung bei 500 - 1000 °C und eine 
nachfoigende Hochtemperaturbehandlung (HT-Behandiung) hergestellt werden 
[The Encyclopedia of Advanced Materials, Vol. 1, Pergamon 1994, pp. 339]. 
Das carbonisierte Impragniermitte! wirkt als Bindemittel fiir die C-Fasem und 
bildet eine C-Matrix, in der die C-Fasem eingelagert sind. Es ist auch moglich. 
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diese Martrix uber wiederholte CVD-Abscheidung von C aus 
Kohlenwasserstoffen bei ca. 1000 °C zu formieren. 

Der Nachteil des Verfahrens besteht neben o. g. Nachteiien darin, daft 
Impragniermittel sowie mindestens eine Verfahrensstufe fur die Impragnierung 
und Carbonisierung des impragniermittels zur Werkstoffherstellung erforderlich 
sind. 

Es ist auch bekannt, daS aus feingemahlener, regenerierter (mechanisch und 
chemisch aufgeschlossener) reiner Cellulose uber eine Formgebung der 
Cellulose und ein nachfolgendes Druckbrennen ein feinkorniger 
Graphitwerkstoff hergestellt werden kann [F. Jeitner, E. Nedophil, O. Vohier: 
Elektrographit, seine Herstellung und seine Eigenschaften. Ber. Dtsch. Keram. 
Ges. 41(1964)2, S. 135-142)]. Fur die grofitechnische Produktion von fein- 
kornigen Graphitwerkstoffen werden in grofiem Umfang die fossilstammigen 
Rohstoffe Koks, Pech und synthetische Polymere verarbeitet. Diese 
Technologien sind daher ebenfalls mit o. g. Nachteiien behaftet. 

Daruber hinaus gibt es neuere Versuche zur Herstellung von Werkstoffen aus 
Naturstoffen. So werden aus Holz Formteile herausgearbeitet und einer 
kontrollierten Pyrolyse unterzogen. Dabei bleibt jedoch die mehr oder minder 
grobe Holzstruktur erhalten, so daft die Kohlenstofformkorper nur ungenugende 
mechanische Eigenschaften haben [C. E. Byrne, D. C. Nagle: Carbonization of 
Wood for Advanced Materials Application, Carbon Vol. 35, No. 2,1997, p. 259- 
266]. Solche Korper eignen sich aber fur eine nachfolgende Infiltration mit flu 
ssigem Siiicium und die damit einhergehende Umsetzung zu einem SiC- 
enthaltenden Werkstoff [DE 4203773 A1; A. Kaindl, T. Lifka, P. Greil: 
Biomorphic SiC-Ceramics with Cellular Microstruktures, Poster Presentation at 
the 99th American Ceramic Society Meeting, Cincinnati, May 4-7, 1997]. 

Der Nachteil dieser Verfahren besteht darin, dafi die Struktur der Werkstoffe 
weitgehend invariabel ist, weil Struktur und Zusammensetzung des Formteiles 
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durch die jeweilige Wuchszone festgelegt sind sowie ungenugende una stark 
streuende mechanische Eigenschaften erhalten werden. Durch die stark 
anisotrope. strukturdeterminierte Schwindung bei der Pyrolyse wird die 
Teilegeometrie ungunstig beeinflufit. 

Es ist weiterhin bekannt, SiC-Keramik durch Infiltration einer CFC-Vorform mit 
flussigem Si herzustellen [M. Leuchs, J. Spbrer: Langfaserverstarkte Keramik - 
eine neue Werkstoffklasse mit neuen Leistungen, Keramische Zeitschrift 49 
1997, S. 18 ff.]. Neben den schon o. g. Nachteilen ist dieses Verfahren wegen 
dem hohen Preis von CFC kostenintensiv. 

Faserverbundwerkstoffe auf der Basis von Kohlenstoff sind mit dem generellen 
Mangel behaftet, dali es die angewandten Technologien nicht ermoglichen. 
quasi einkomponentige C-Faser-Verbundwerkstoffe herzustellen. 
Voraussetzung dafur ist ein sinterfahiger Stoffzustand. 

Es ist nunmehr Aufgabe der voriiegenden Erfindung ein Verfahren der 
genannten Art vorzuschlagen, das samtliche Nachteile des Standes der 
Technik nicht aufweist. 

Somit ist es Aufgabe der Erfindung ein Verfahren der genannten Art 
vorzuschlagen. bei dem C-Werkstoffe durch Sintern herstellbar sind und 
dadurch weniger Verfahrensstufen und Energie erfordern. kostengiinstig und 
Skologischer erzeugt werden konnen, den Verbrauch von in der Verarbeitung 
bedenklichen Substanzen und umweltbeiastende Verfahrenschritte minimieren 
und bei dem die Rohstoffe ganz Oder teilweise aus erneuerbaren Ressourcen 
stammen. Es ist weiterhin Aufgabe der Erfindung, Verfahren anzugeben. die zu 
kohlenstoffhaltigen. carbidischen und /oder carbonitridischen Werkstoffen 
fuhren, deren Gefiige variabel gestaltet und somit unterschiedlichen 
funktionellen Beanspruchungen angepafit werden kann unter Nutzung der 
Synthesevorieistungen der Natur, insbesondere der strukturellen 
Besonderheiten biogener Stoffe. 
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Erfindungsgemafi werden diese Aufgaben mit einem Verfahren gemafi einem 
oder mehreren der Anspruche von 1 bis 33 gelost 

Erfindungsgemad ist dabei, daB die zur Herstellung verwendeten Rohstoffe 
ganz oder teilweise, vorzugsweise zu 100 bis 10 % biogene Stoffe sind und die 
biogenen Stoffe durch Carbonisieren in ein hauptsachlich kohlenstoffhaltiges 
Produkt konvertiert werden, gieichzeitig oder danach zu Formkorpern 
verarbeitet werden und gieichzeitig oder danach zu porosen oder dichten 
Formkorpern gesintert werden. 

Die biogenen Rohstoffe konnen dabei faserhaltige Pflanzenteile von 
Faserpflanzen bzw. die Fasern von solchen Faserpfianzen wie Flachs, Hanf, 
Sisal, Miscanthus, Bambus, Laub- oder Nadelholz, Baumwolle, Jute, Kenaf, 
Ramie, Kokos u. a. m. und/oder Pflanzenfasern mit Resten von verholzten 
Bestandteilen oder sogar ganze Stengel bzw. Ganzpfianzen und/oder 
niedermolekulare pflanziiche Produkte wie Starke, ReishOlsen, Getreidekleie, 
Zucker oder Lignin und/oder tierische Fasern wie Haare, Wolle oder sonstige 
vorzugsweise faserhaltigen Bestandteile und/oder solche Rohstoffe sein, die 
vor ihrer Weiterverarbeitung regeneriert werden (z. B. Regeneratcelluiose) oder 
ahniiche Rohstoffe. die synthetisch erzeugt werden. 

Die biogenen Rohstoffe konnen in Form von Vliesen, Matten, Gewebe, lose 
oder kompaktiert, in verschiedenen Aufbereitungszustanden und/oder 
geschaumt vorliegen. 

Ein wesentliches Merkmal des erfindungsgemalien Verfahrens ist, daft die 
biogenen Rohstoffe oder daraus nach bekannten Verfahren der Kalt- und 
Warmformgebung hergestellte Korper unvollstandig carbonisiert werden und 
diese durch Sintern in einen festen anorganischen Formkorper, der 
hauptsachlich aus Kohlenstoff besteht, uberfuhrt werden. Vorteilhaft kann 
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hierbei sein, wenn die biogenen Rohstoffe vor oder nach der teilweisen 
Carbonisierung (Konvertierung) erst zerkleinert werden. 

Vorzugsweise erfolgt die unvoilstandige Carbonisierung unter 
Schutzgasatmosphare und in einem Bereich niedriger, aber rohstoffabhangiger 
Temperaturen, wobei fur Pflanzenfasern die maximale 
Carbonisierungstemperatur 0 - 100 K (z. B. 0 - 40 K) unter oder 0 - 100 K (z. B. 
0 - 40 K) uber der Temperatur der maximaien Masseverlustrate, die in 
thermogravimetrischen Untersuchungen zu ermitteln ist und sich meist im 
Bereich 320 - 350 °C bewegt, liegt. Ein zur Sinterung geeignetes Carbonisat ist 
giinstigerweise aus 65 - 75 % Kohlenstoff und 28-18 % Sauerstoff 
zusammengesetzt. Bei teilcarbonisierten Fiachsfasern der Sorte Wiking tritt 
eine bei Temperatursteigerung stark erweichende Phase, die um 70 % C und 
20 % O enthalt. auf und die bis zu einer Temperatur nahe 600 °C eine den 
Massenverlust uberkompensierende Verdichtung durch einen Fliissigphasen- 
Sintermechanismus bewirkt. 

Ebenfalls ist es giinstig, wenn die aus der unvollstandigen Carbonisierung 
stammenden Produkte wie Fasern, Pulver Oder geschaumte Korper so zur 
weiteren Formgebung verwendet oder vorher Langfasem zu Kurzfasern oder 
feinen Pulvern mit isotropen Teilchen zerkleinert und gegebenenfalls granultert 
werden. 

Die unvolistandige Carbonisierung kann unter Schutzgas wie Argon oder 
Stickstoff, unter kohlenstoffhaltiger Atmosphare wie Kohlenmonoxid, 
Kohlendioxid, Methan, Propan, usw. bei Atmospharen- oder erhohtem Druck 
erfolgen, und/oder die Ausgangsstoffe oder Formkorper werden in 
pulverisierten oder granulieren Kohlenstoffspezies (Koks, RuC, 
biogenstammiger Kohlenstoff) bzw. in kohlenstoffreisetzenden Mitteln 
eingebettet, oder die Carbonisierung kann unter Vakuum, evt. bei partieiler 
Anwesenheit kohlenstoffhaltiger Gase oder von Kohlenstoffspezies, erfolgen. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 99/11581 



PCT/DE98/02377 



6 

Ebenfalls vorteilhafterweise kann die unvollstandige Carbonisierung auch 
zusatzlich unter mechanischem Druck von 0,1 - 200 MPa. vorzugsweise 0,1 - 
50 MPa, erfolgen. 

Zwecks Erhohung der Ausbeute an Kohlenstoff und zur Strukturverbesserung 
konnen gunstigerweise nichtmetallische Antioxidantien wie Borverbindungen 
(z.B. Borax) oder metallische Antioxidantien wie unedle metallische 
Feinstpuiver als Einbettungsmittel angewendet werden. 

Es hat sich ebenfalls als vorteilhaft erwiesen, wenn nach der unvollstandigen 
Carbonisierung bzw. nach der Formgebung der Carbonisierungsprodukte eine 
oxydierende Behandlung von 0 - 72 h bei 160 °C - 250 *C mit einem 
Sauerstoffpartialdruck von 0 - 2 MPa angeschlossen wird. Je nach 
Carbonisierungsbedingungen und Rohstoff kann es ausreichend sein, eine 
Auslagerung an Luft vorzunehmen. Mit einer oxydierenden Behandiung I3lit 
sich der Anteil derviskosen Phase und dadurch die Sinterung beeinflussen. 

Im Hinblick auf die Schrumpfung beim Sintem und die Defektverteilung im 
Werkstoff sowie seine Beanspruchung ist es vorteilhaft, wenn die biogenen 
Fasern mittels geeigneter technischer Mittel auf eine dem spateren 
Anwendungszweck angepafiten Lange oder Langenvertetlung gebracht werden 
oder dieser Schritt nach dem Teilcarbonisieren erfolgt. 

Zur Herstellung sinterfahiger Nano- und Feinstpuiver auf der Basis von 
Kohlenstoff ist es vorteilhaft, wenn fasrige, anisotrope biogene Rohstoffe bzw. 
ihre teilcarbonisierten Folgeprodukte bis zu den entsprechenden 
Abmessungen, welche mit niederen Strukturebenen identisch sind, zerkleinert 
werden und/oder niedermolekulare, mehr isotrope biogene Rohstoffe wie 
Starke, Zucker, GetreidekSrner bzw. ihre teilcarbonisierten Folgeprodukte bis 
zu den entsprechenden Abmessungen zerkleinert werden. 

Zur Herstellung gesinterter Kohlenstofformkbrper ist es aus Grunden der 
Stability der Griinkdrper gunstig, die pulvrigen oderfasrigen Produkte nach 
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der unvollstandigen Carbonisierung ? und eventueller Zerkleinerung und 
Granuiierung mittels bekannter Verfahren der Kalt- und Warmformgebung und 
mittels der bekannten Formgebungshilfsmittel zu vorverdichteten Formkorpern 
zu verarbeiten. wobei im allgemeinen die um das Hilfsmittel korrigierte Dichte 
0,5 g/cm3 -1 .4 g/cm3, vorzugsweise 0,8 g/cm 3 bis 1,2 g/cm 3 . betragen soil und 
die vorverdichteten Formk6rper nach teiiweiser oder vollstandiger Entfernung 
der Hilfsmittel gesintert werden, wobei die Warmebehandlungsendtemperatur je 
nach angestrebten Sinter- und Kristaliinitatsgrad zwischen 300 =C und 2800 °C 
betragt. Je nach Anwendungsfall kann es vorteilhaft sein. wenn die 
angewandten Hilfsmittel ebenfalls biogene Rohstoffe oder biogene oder 
synthetische Rohstoffe mit der Fahigkeit zur Ausbildung geordneter bzw. 
teilgeordneter Kohlenstoffstrukturen wie beispielsweise Lignin sind. 

Es ist gunstig. wenn die Sinterung und Warmebehandlung unter 
kohlenstoffhaltiger Atmosphere wie Kohlenmonoxid. Kohlendioxid. Methan, 
Propan usw. bei Atmospharen- oder erhohtem Druck erfolgt, oder die 
vorverdichteten Formkorper in pulverisierten oder granulierten 
Kohlenstoffspezies (Koks. RuB. biogenstammiger Kohlenstoff) bzw. .n 
kohlenstoffretsetzenden Mitteln eingebettet werden. Im Sinne der hiermit 
vorgeschlagenen Losung ist unter „Sintern" eine Warmebehandlung bis in den 
Bereich von 1000°C und unter Warrnebehandeln eine solche uber den Bereich 
von 1000°C hinausgehende zu verstehen. 

Das Sintern kann mittels bekannter Verfahren wie Schutzgassintern unter 
Normal- oder erhohtem Druck (Gasdrucksintem). Vakuumsintem. Heilipressen 
oder nach Vorsintem bis zur Ausbildung einer geschlossenen Porositat durch 
heiflisostatisches Pressen erfolgen. Vorteilhaft hierbei ist es, wenn das 
Heiftpressen als Verfahren zur Vorsinterung im Bereich von 300 °C bis 500 °C 
angewandt wird, um einen sinterfahigen Zustand und eine Dichte zwischen 0.5 
g/cm3 - 1,4 g/cnA vorzugsweise 0.8 g/cm 3 bis 1,2 g/cm 3 . zu erreichen. und 
danach eine Sinterung wie vorstehend angeschlossen wird. 
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Mogiichkeiten zur Anwendung plastischer Formgebungsverfahren ergeben 
sich, wenn beim Warmformgeben uncarbonisierte biogene Rohstoffe eingesetzt 
werden, wodurch sich Teilcarbonisierung und Formgebung in einem 
Verfahrensschritt zusammenfassen lassen. 

Es ist weiterhin vorteilhaft, wenn teilcarbonisierte Fasern ohne jegliche Zusatze 
mittels Heilipressen zumindestens vorgesintert werden, da hierdurch 
unmittelbare und ungestbrte Sinterkontakte zwischen den Fasern entstehen 
und so die Herstellung von Kohlenstoffaser-Verbundwerkstoffen ohne Matrix 
ermbglichen. 

Zur Herstellung von Kohlenstoffbasis-Verbundwerkstoffen ist es gunstig, die 
gesinterten oder daruber hinaus teilgrafitierten oder grafitierten 
(warmebehandelten) Korper mit Metallen wie Kupfer, Antimon. Magnesium. 
Silicium und anderen bekannten Trankmetallen oder mit Polymeren, z.B. 
Phenol-. Epoxid oder Silikonharz zu infiltrieren oder die Dichte des gesinterten 
Korpers durch wiederholtes Verkoken von infiltriertem Pech, Polymer Lignin u. 
a. bei Temperaturen von 300 °C bis 1000 °C zu erhohen. 

In einigen Anwendungsfallen kann es vorteilhaft sein, ansteile der Infiltration 
vorstehende Stoffe den pulvrigem oder fasrigen teilcarbonisierten Produkten 
zuzumischen und erst danach zu kompaktieren und zu sintem. 

Fur die Erzeugung faserformiger Produkte in einem carbothermischen Prozeli 
soliten den biogenen Fasern oder ihren Pyrolysaten carbidbildende und/oder 
nitridbildende Elemente wie Wolfram, Titan oder andere zugemischt werden. 

Zur Herstellung von Siliciumcarbidbasis-Verbundwerkstoffen ist es von Vorteil, 
wenn der gesinterte oder dariiber hinaus teiigrafitierte oder grafrtierte 
(warmebehandelte) Kbrper mit flussigem Silicium bei Temperaturen bis 
maximal 1800 °C zur Voll- oder Teilumwandlung in Siliciumcarbid infiltriert wird 
mit dem Ziel der Herstellung von SiUciumcarbidbasis-Verbundwerkstoffen mit 0 
- 100 % C, 50-100 % SiC und 0 - 50 % Si. Dabei soliten die vorverdichteten 
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Oder bereits warmebehande.ten Formkorper vor der Infiltration mit fiussigem 
Silicium mit siiiciumorganischen Verbindung getrankt werden und sich im Falle 
von Siliconharzen eine Aushartung und thermische Zersetzung anschl.elien, 
die aber Bestandteil des Gesamtprozesses sein konnen. Besonders vorte.lhaft 
ist die Einbringung Qber die Gasphase mittels CVD-Verfahren. Es kann 
aufcerdem gunstig sein. wenn den pulvrigen oder fasrigen teilcarbonis.erten 
Produkten siiiciumorganische Verbindungen zugemischt werden oder dam.t 
bzw. mit Kohlenstoff uberdie Gasphase beschichtet werden. 

Die siiiciumorganischen Verbindungen konnen Polysiloxane. Polysi.azane 
und/oder Polycarbosilan, vorzugsweise Polymethylsiloxan. sein. 

Fur bestimmte funktionelle Anwendungen des erfindungsgemafcen Verfahrens 
(z B Kollektoren) ist es weiterhin vorteilhaft, die feinen schlauchart,gen 
Porenkana.e. die aus dem pflanzlichen Lumen resultieren, zwecks 
Speicherung, Zwischenspeicherung und Transport mit Gasen und/oder 
Flussigkeiten zu fOtlen. 

Mit der vorliegenden Erfindung werden die Nachtei.e des Standes der Technik 
beseitigt und es ist insbesondere von Vorteil. daft die Strukturhierarchie der 
biogenen Rohstoffe in den Werkstoff transformiert wird. Besondere Vorte.le der 
Erfindung sind: 

- Grofie Variabilitat bei der Gestaltung der Gefuge und Eigenschaftsprofile der 
Werkstoffe einschlielilich der Moglichkeit ihrer Anpassung an 
unterschiedliche Beanspruchungen 

- Herstellbarkeit einkomponentiger fasriger oder isotroper C-Werkstoffe 

- Anwendung von Sinterverfahren und Verfahren der plastischen Formgebung 

- Einsparung von Verfahrensstufen und Energie sowie verringerter Aufwand 
bei der mechanischen Bearbeitung ais Voraussetzung fur die kostengunst.ge 
Herstellung der Werkstoffe und Bauteile 
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- Breite Anwendbarkeit auf dem Sektor der C- und SiC-Werkstoffe 

- Einsatz von Rohstoffen aus erneuerbaren Ressourcen 

- Bessere okologische Gesamtbilanz infolge Verbrauchsreduzierung 
synthetischer und fossilstammiger Bindemittel sowie C02-Neutralitat 

Speziell fur Kohlenstoffwerkstoffe unter Bewertung der besonderen Vorteiie. die 
sich aus der erfindungsgemaften Losung ergeben, resuitiert die besondere 
Anwendung der Erfmdung fur Bauteiie fur Motoren (Verbrennungsmotor, 
Stirling-Motor, Kolben, Zylinder, Leichtbau, hervorragende triboiogische 
Eigenschaften, intelligente Mangelschmierung). Bremsen (Friktionswerkstoffe), 
Gleitlager, Gleitringdichtungen, Heizer, Adsorptionswarmetauscher und 
Koilektoren (Speicher fur Flussigkeiten und Gase), Humanimpiantate 
(Biokompatibilitat und Bioaktivitat), Filter (Grab- bis Feinstporositat), 
elektromagnetische Abschirmungen, Zerspanungswerkzeuge u. a. m.. Neue 
quasi einkomponentige Kohlenstoffaser-Verbundwerkstoffe. Speziell fur SiC- 
Werkstoffe resuitiert die besondere Anwendung der Erfindung fur 
faserstrukturierte SiC-C-Verbunde fur Bremsen, Lager und Teile mit 
komplizierter Gestalt. Neue kurzfaserverstarkte SiC-Werkstoffe. 

Die Erfindung wird an nachfolgenden Ausfuhrungsbeispielen naher eriautert. 
AusfDhrungsbeispiel 1 

Eine Matte aus 50 % Flachs- und 50 % Sisalfasern mit dem Flachengewicht 
von 950 g/m 2 , bezogen von der Fa. EMPE Geretsried, wurde in einem 
Schutzgasofen mit Abscheider eingesetzt und bis zu einer Temperatur von 330 
°C unter stromenden Stickstoff aufgeheizt. Von 260 °C bis 330 °C betrug die 
Heizrate 3,7 K/h. Als Ausbeute ergab sich ein Ruckstand von 42 %. Das 
Carbonisat bestand zu 73 % aus C und zu 20 % aus O bei einem N-Gehait von 
ca. 1 %. 
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Das auf eine Fasertange von ca. 1 mm zerkleinerte Gut wurde ohne 
Hinzufugen von Zusatzen in eine Kohlenstoffmatrize mit 60 mm Durchmesser 
eingefullt und einem HeiftpreliprozeB unter Vakuum unterzogen. Das 
Aufheizen auf 450 °C erfolgte mit 20 K/min und unter einem Druck von 28 MPa, 
das anschlieBende Halten fur 60 min bei einem Druck von 35 MPa. Nach der 
Ofenabkuhlung hatte die Probe eine Dichte von 1,19 g/cm*. Durch das 
HeiBpressen wird C auf 76 % angereichert und O auf 1 7 % abgereichert. 

Das Sintem erfolgte unter Ar, wobei die Heizrate bis 1000 °C 12 K/h und die 
Haltedauer 30 min betrug. Beim Sintem schrumpft die Probe urn ca. 40 % 
bezogen auf das Volumen und verdichtet sich dabei auf 1,44 g/cm 3 . Wahrend 
des Sintems erhoht sich der C-Gehatt auf 89 % und der O-Gehalt sinkt auf 6 %. 

Die an Biegestaben mit einem Querschnitt von 4 x 3 mm 2 bestimmten 
mechanischen Eigenschaften enthalt nachfolgende Tabelle 1 im Vergieich mit 
herkommiichen. analogen Werkstoffen. 
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Tabelle 1: Mechanische Eigenschaften eines gesinterten, 
kurzfaserstrukturierten Biokohlenstoff - Werkstoffes im Vergieich mit 
herkommiichen, anaiogen Werkstoffen 



Rohstoff 


Roh- 
dichte 


Biegebruch- 
festigkeit 


Elastizitats- 
modul 


Bruch- 
dehnung 




g/cm 3 


MPa 


GPa 


% 


C-bio 


1,44 


66±6 


18±1 


0,37±0,04 


C-PAN [1], 
(ohne Nach- 
verdichtung) 


1,02 


25 


18 


0,14 


C-PAN [1], 

(LNach- 

verdichtung) 


1.28 


95 


46 


0.20 


C-PAN [1], 
( 3. Nach- 
verdichtung) 


1,40 


220 


60 


0,37 


Koks [2] 


1,55 


15 


9.5 


0,15 


Koks [2] 


1,64 


50 


16 


0,31 



[1] Prospekt SGL Carbon Group: Sigrabond - Carbonfaserverstarkter Kohlen- 
stoff 

[2] Prospekt SGL Carbon Group: Feinstkorngraphite fur industrielle 
Anwendungen, Kohlenstoff (Hartbrand). Sorte R7141(Rohdichte 1,55 gem* 3 ) 
bzw. R4340H(Rohdichte 1.64 gem" 3 ) 

Aus dem Vergieich ist ersichtlich, daS der gesinterte, kurzfaserstrukturierte 
Biokohlenstoff-Werkstoff, hergestellt nach der erfindungsgemaBen Losung, 
bessere Eigenschaften hat als vergleichbarer kohlenstoffaserverstarkter 
Kohlenstoff mit Langfasern (C-PAN, ohne Nachverdichtung) bzw. die kornigen 
Kohienstoff-Werkstoffe auf der Basis von Koks und Pech. 
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Ausfuhrungsbeispiel 2 



An den nach Ausfuhrungsbeispiel 1 hergestellten Proben wurden die 
tribologischen Eigenschaften mittels Stift-Scheibe-Versuch im Trockenlauf 
gepriift. Dabei wird ein Stift mit einem angeschliffenen 90°4<egel aus dem zu 
untersuchenden Werkstoff mit seiner Spitze gegen eine Scheibe aus dem 
Gegenwerkstoff gepreftt. Die angewandte Normalkraft betrug 5 N und die 
Umfangsgeschwindigkeit 1 m/s. Neben dem Reibungskoeffizienten wird als 
Maft for den Verschleifiwiderstand der Durchmesser der Reibmarke ermittelt. in 
der nachfolgenden Tabelle 2 sind gesinterte. kurzfaserstrukturierte 
Biokohlenstoff-Werkstoffe den Strukturkeramiken Si 3 N4-TiN und SiC-TiC 
gegenubergesteilt. 



Tabelle 2: Tribologische Eigenschaften 



Stift 


Reibungs- 
koeffizient 


Durchmesser 
der Reibmarke 

mm 


Scheibe 


C-bio 1000 


0,16 


0,28 


Si 3 N 4 -TiN 


C-bio 800 


0,20 


0,31 


Si3N4-TiN 


Si3N 4 -TiN 


0,22 


0,21 


Si3N 4 -TiN 


SiC-TiC 


0,40 


0,24 


SiC-TiC 



C-bio 1000 bezeichnet den bei 1000 °C und C-bio 800 einen nur bis 800 °C 
gesinterten. erfindungsgemalien Werkstoff. Es ist ersichtiich, dali die 
Kohlenstoff-Verbundwerkstoffe mit Kurzfasem ahnlich gunstige tribologische 
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Eigenschaften wie die kostenintensiven und speziell hergestellten 
Strukturkeramiken haben. 

Ausfiihrungsbeispiel 3 

Das Carbonisat aus Ausfiihrungsbeispiel 1 wurde ebenfails ohne Hinzufugen 
von Zusatzen heifigeprefct. Dazu wurde es in eine Kohlenstoffrnatrize mil einem 
Durchmesser von 30 mm eingefullt und auf 450 °C mit einer Rate von 20 K/min 
und unter einem Druck von 14 MPa erhitzt, anschliefiend unter diesem Druck 
60 min gehalten und abgekiihlt. Die Atmosphare war Stickstoff. Der 
hei&geprefite Formkorper hatte eine Dichte von 0,94 g/cm 3 . 

Das Sintern wurde unter gleichen Bedingungen wie im Ausfiihrungsbeispiel 1 
ausgefuhrt und ergab eine Dichte von 1 ,02 g/cm 3 . Durch Tranken der Probe in 
einer 50 %-igen Losung von Poiymethylsiloxan in Hexan und dem Ausharten 
bei 250 °C in Luft, 1 h, ergab sich ein Massezuwachs von 6 %. Das Infiltrieren 
mit Silicium erfolgte nach dem Dochtverfahren unter Vakuum. wobei die 
maximale Temperatur 1600 °C betrug. 

Die an Biegestaben mit einem Querschnitt von 4x3 mm 2 bestimmten 
mechanischen Eigenschaften enthalt nachfolgende Tabelle 3 im Vergleich mit 
herkommlichen, analogen Werkstoffen. 
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Tabelle 3: Mechanische Eigenschaften eines kurzfaserstrukturierten SiC - 
C - Si - Verbundwerkstoffes im Vergleich mit herkommlichen, anaiogen 
Werkstoffen 



Rohstoff 


Roh- 
dichte 


Biegebruch- 
festigkeit 


Elastizitats- 
modul 


Bruch- 
dehnung 




g/cm 3 


MPa 


GPa 


% 


C-bio 


2,82 


328±14 


119±1 


0.28±0,01 


C-PAN [3] 


1,9 


200 


75 


0,2 


SiC>2/Koks [4] 


3.1 


350 


360 


0.1 



[3] M. Leuchs. J. Sporer: Langfaserverstarkte Keramik - eine neue 

Werkstoffklasse mit neuen Leistungen, Keramische Zeitschrift 48 [1] 1997, S. 
18-22 

[4] E. Gugel: "Nichtoxidkeramik" im Handbuch der Keramik, 1986, S. 3 ff 



Es ist ersichtlich. daB die Anwendung des erftndungsgema&en Verfahrens 
einen technisch bedeutenden Zuwachs im Zahigkeitsmali Biegebruchdehnung 
im Vergleich mit der herkemmiichen Technologie [4] ergibt. Gegenuber einem 
Verfahren, bei dem von einem CFC-Formteil. das vergleichsweise 
kostenintensiv ist, ausgegangen wird vgl. [3], ergibt sich ein hSheres 
mechanisches Eigenschaftsniveau. 



Ausfuhrungsbeispiel 4 
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Aus einer Flachs-Sisal-Matte herausgeschnittene Scheiben wurden in eine 
Kohienstoffmatrize mit 30 mm Durchmesser ohne Hinzufugen von Zusatzen 
eingebracht und einem HeilJpreftprozefJ unter Vakuum unterzogen. Mit einer 
stufenweisen Erhohung der Temperatur unter einem konstanten Druck von 22 
MPa erfolgte die schrittweise Carbonisierung der Rohfasern. Bei Erreichen 
einer Temperatur von 431 °C konnten infolge der einsetzenden Plastifizierung 
die in der Matrize befindiichen, nunmehr teiicarbonisierten Fasern in die 
zentrische Bohrung des Oberstempels gedriickt werden. Hierdurch war es 
moglich, aus dem Rohzustand heraus mittels Flieiipressen einen Stab 
030x50 mm 2 zu erzeugen. 

Das Flieiipressen gelingt auch, wenn z. B. der hohere Druck von 35 MPa 
angewandt wird. Dann setzte der Vorgang des Fiielipressens aber bereits bei 
einer Temperatur von 350 °C ein. 
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Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoff-Verbundwerkstoffen und/oder 
kohlenstoffhaltigen Werkstoffen, carbidischen und/oder carbonitridischen 
Werkstoffen 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoff-Verbundwerkstoffen. 
kohlenstoffhaltigen Werkstoffen, carbidischen und/oder carbonitridischen 
Werkstoffen, dadurch gekennzeichnet, daft die zur Herstellung 
eingesetzten Rohstoffe ganz oder teilweise biogene Stoffe sind, die durch 
unvollstandiges Carbonisieren in ein hauptsachlich kohlenstoffhaltiges 
Produkt konvertiert werden, vorher, gleichzeitig oder danach zu Formkor- 
pern verarbeitet werden und gleichzeitig oder danach zu pordsen oder 
dichten Formkorpern gesintert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daS die biogenen 
Rohstoffe faserhaltige Pflanzenteile von Faserpflanzen bzw. die Fasern von 
solchen Faserpflanzen und/oder Pflanzenfasern mit Resten von solchen 
Faserpflanzen und/oder Pflanzenfasern mit Resten von verholzten 
Bestandteilen bzw. ganze Stengel oder Pflanzen und/oder biopolymere 
und/oder niedermolekulare pflanzliche bzw. tierische Produkte und/oder 
tierische Fasern und/oder biogene Rohstoffe. die vor ihrer 
Weiterverarbeitung regeneriert wurden, oder dazu ahnliche Rohstoffe, die 
synthetisch erzeugt wurden, sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dali die 
biogenen Rohstoffe in Form von Vliesen. Matten, Gewebe. lose oder 
kompaktiert in verschiedenen . Aufbereitungszustanden und/oder ge- 
schaumten biogenen Rohstoffen voriiegen. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche von 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dad die biogenen Rohstoffe oder die daraus bereits vorher 
hergestellten FormkOrper unvollstandig carbonisiert werden und diese durch 
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Sintern in einen festen anorganischen, hauptsachlich aus Kohlenstoff 
bestehenden Formkorper uberfuhrt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft die biogenen 
Rohstoffe vor oder nach der unvollstandigen Carbonisierung zerkieinert 



6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet. daft die 
unvollstandige Carbonisierung von Pflanzenfasern bis zu einem 
Kohlenstoffgehalt von 50 bis 80% und einem Sauerstoffgehalt von 42 bis 
1 3% erfoigt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft die unvollstan- 
dige Carbonisierung von Pflanzenfasern bis zu einem Kohlenstoffgehalt von 
65 bis 75 % und einem Sauerstoffgehalt von 28 bis 18 % erfoigt. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet daft die aus der unvollstandigen Carbonisierung 
stammenden Produkte wie Fasern, Pulver oder geschaumte Korper so zur 
weiteren Formgebung verwendet oder vorher Langfasem zu Kurzfasern oder 
feinen Pulvem mit isotropen Teilchen zerkieinert und gegebenenfalls 
granuliert werden. 

9. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspriiche von 4 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet daft die unvollstandige Carbonisierung in einem Bereich 
niedriger, aber rohstoffabhangiger Temperaturen erfoigt, wobei fur 
Pflanzenfasern die maximale Carbonisierungstemperatur 0 - 100 K unter 
oder 0 - 1 00 K uber der Temperatur der maximalen Masseveriustrate liegt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daft die maximale 
Carbonisierungstemperatur 0 - 40 K unter oder 0 - 40 K uber der Temperatur 
der maximalen Masseveriustrate liegt. 



werden. 
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H.Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet. dali die 
Bedingungen fur die unvollstandige Carbonisierung aus Untersuchungen zur 
Bildung, Zusammensetzung und Anteil viskoser Phasen ermittelt werden. 

12. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche von 4 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dali die unvollstandige Carbonisierung unter Schutzgas 
wie Argon oder Stickstoff und/oder unter kohlenstoffhaltiger Atmosphare wie 
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Methan. Propan usw. bei Atmospharen- oder 
erhohtem Druck erfolgt, und/oder die Ausgangsstoffe oder Formkorper in 
puiverisierten oder granulierten Kohlenstoffspezies bzw. in 
kohlenstoffreisetzenden Mitteln eingebettet werden. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche von 4 bis 1 1 . dadurch 
gekennzeichnet, dali die unvollstandige Carbonisierung unter Vakuum bzw. 
bei partieller Anwesenheit kohlenstoffhaltiger Gase und/oder von 
Kohlenstoffspezies erfolgt. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche von 4 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daft die unvollstandige Carbonisierung 
zusatzlich unter mechanischem Druck von 0,1 - 200 MPa erfolgt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet. dali die unvoll- 
standige Carbonisierung zusatzlich unter mechanischem Druck von 0,1 - 50 
MPa erfolgt. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB die 
unvollstandige Carbonisierung wahrend eines Heilipreliprozesses oder 
wahrend eines heiliisostatischen Pressens erfolgt. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche von 4 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dali nach der unvollstandigen Carbonisierung bzw. nach 
der Formgebung der Carbonisierungsprodukte eine oxydierende Behandiung 
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bei 160 °C - 250 °C mit einem Sauerstoffpartialdruck von 0 - 2 MPa von 0 - 
72 h Oder eine Auslagerung an Luft angeschlossen wird. 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche von 4 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dali zur Herstellung gesinterter Kohlenstofformkdrper die 
biogenen Rohstoffe ohne Zusatze oder nur mit Zusatzen biogenen 
Ursprungs mittels bekannter Verfahren der Kalt- und Warmformgebung zu 
Formkorpern verarbeitet werden und diese unvoll- 
standig carbonisiert werden, oder die biogenen Rohstoffe nach ihrer 
unvollstSndigen Carbonisierung und eventueller Zerkleinerung und 
Granulierung mittels bekannter Verfahren der Kalt- und Warmformgebung 
und mittels der bekannten Formgebungshilfsmittel zu vorverdichteten Form- 
kdrpern verarbeitet werden, deren Dichte nach Abzug der die Grtindichte 
beeinflussenden HHfsmitte! 0,5 g/cm3 - 1.4 g/cm3 betragt, und die 
vorverdichteten Formkorper nach teilweiser oder vollstandiger Entfernung 
der Hilfsmittel gesintert werden, wobei die Warmebehandlungs- 
endtemperatur je nach angestrebten Sinter- und Kristallinitatsgrad zwischen 
300 °C und 2800 °C betragt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dali die Dichte 
der vorverdichteten Formkorper nach Abzug der die Grtindichte 
beeinflussenden Hilfsmittel 0,8 g/cm 3 bis 1,2g/cm 3 betragt. 

20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet. daB die 
angewandten Hilfsmittel ebenfalls biogene Rohstoffe sind. 

21. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19. dadurch gekennzeichnet. dali die 
angewandten Hilfsmittel biogene oder synthetische Rohstoffe mit der 
Fahigkeit zur Ausbildung geordneter bzw. teilgeordneter 
Kohlenstoffstrukturen, wie beispielsweise Lignin, sind. 

22. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 18 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet. dali die Sinterung und Warmebehandlung unter 
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Schutzgas wie Argon oder Stickstoff T unter kohlenstoffhaltiger Atmosphare 
wie Kohlenstoffmonoxid, Kohlendioxid, Methan, Propan usw. bei 
Atmospharen- oder erhohtem Druck erfolgt, oder die vorverdichteten Form- 
korper in pulverisierten oder granulierten Kohlenstoffspezies (Koks, RuB, 
biogenstammiger Kohlenstoff) bzw. in kohlenstoffreisetzenden Mitteln 
eingebettet werden. 

23. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche von 18 bis 21. 
dadurch gekennzeichnet, daB die Warmebehandlung unter Vakuum bzw. 
bei partieller Anwesenheit kohlenstoffhaltiger Gase und/oder von 
Kohlenstoffspezies erfolgt. 

24. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche von 4 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, daB zur Herstellung von Kohlenstoffbasis- oder 
Carbidbasis- Verbundwerkstoffen der unvollstandig carbonisierte oder 
gesinterte oder dariiber hinaus teilgrafitierte oder grafitierte 
(warmebehandelte) Formkorper mit Metallen wie Kupfer, Antimon, 
Magnesium. Silicium und anderen bekannten Trankmetallen oder mit 
Polymeren wie Phenoiharz, Epoxidharz oder Silikonharz infiltriert wird oder 
die Dichte durch wiederholtes Verkoken von infiltriertem Pech, Polymer. 
Lignin u.a. bei Temperaturen von 300 °C bis 1000 °C erhoht wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet. dali anstelle der 
Infiltration vorstehende Stoffe den pulverigen oder fasrigen teilcarbonisierten 
Produkten zugemischt werden und erst danach kompaktiert und gesintert 
werden. 

26. Verfahren nach Anspruch 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Herstellung von Sfliciumcarbidbasis-Verbundstoffen der unvollstandig 
carbonisierte oder gesinterte oder dariiber hinaus teilgrafitierte oder 
grafitierte (warmebehandelte) Korper mit flussigem Silicium bei 
Temperaturen bis maximal 1800 °C zur Voll- oder Teiiumwandlung in 
Siliciumcarbid infiltriert werden. 
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27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet. dali die 
vorverdichteten oder bereits warmebehandelten Formkorper vor der 
Infiltration mit flussigem Silicium mit siliciumorganischen Verbindungen 
getrankt werden und sich eine Aushartung und thermische Zersetzung der 
siliciumorganischen Verbindung anschlieften, die aber Bestandteil des 
Gesamtprozesses sein konnen, oder ihre Einbringung uber die Gasphase 
erfolgt. 

28. Verfahren nach Anspruch 26 oder 27, dadurch gekennzeichnet. daft den 
pulvrigen oder fasrigen teilcarbonisierten Produkten siliciumorganische 
Verbindungen zugemischt werden oder damit bzw. mit Kohlenstoff uber die 
Gasphase beschichtet werden. 

29. Verfahren nach Anspruch 27 oder 28. dadurch gekennzeichnet, dafi die 
siliciumorganischen Verbindungen Polysiloxane, Polysilazane und/oder 
Polycarbosilane sind. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet. dad die 
siliciumorganische Verbindung Polymethylsiloxan ist. 

31 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche von 4 bis 30. dadurch 
gekennzeichnet, daB den biogenen Fasern oder ihren Pyrolysaten 
carbidbildende und/oder nitridbiidende Elemente. wie Wolfram. . .tan oder 
andere. zugemischt werden. mit dem Ziel der Herstellung faserformiger 
Produkte in einem carbothermischen ProzeB. 

32. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche von 1 bis 31. dadurch 
gekennzeichnet, da& die feinen, schlauchartigen Porenkanale der nach 
diesen Anspriichen hergestellten Werkstoffe, die aus dem pflanzlichen 
Lumen resultieren, zwecks Speicherung. Zwischenspeicherung und 
Transport mit Gasen und/oder Flussigkeiten gefullt werden. 



ERSATZBLATT (REGEL 25) 



WO 99/11581 



PCT/DE98/02377 



23 

33. Verfahren nach einem oder mehreren Anspruchen von 1 bis 32. dadurch 
gekennzeichnet, daft die zur Hersteliung eingesetzten Rohstoffe zu 10 - 
100 % biogene Rohstoffe sind. 
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